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Die Diffusion durch Polyelektrolytschichten ist bei vielen biotechnologisch-
pharmazeutischen Anwendungen im Nanometerbereich von Bedeutung. Bei Experi-
menten wurde gefunden, dass bei der Diffusion eines Quenchers in mit Fluoreszenz-
farbstoff markierten Polyelektrolytmultischichten die Kinetik des Diffusionsprozes-
ses Charakteristika einer anormalen Diffusion aufweist.  
In dieser Arbeit wird qualitativ und quantitativ gezeigt, dass die Diffusion des 
Quenchers mit Subdiffusion beschrieben werden kann. Der gemessene Diffusions-
prozess kann durch eine Superposition von Markov‘schen Diffusionsprozessen dar-
gestellt werden. Das wird mit einer Monte-Carlo-Simulation nachgewiesen, die auf 
der analytischen Lösung des vorliegenden Reaktions-Diffusionsgleichungssystems 
basiert. Die experimentellen Daten werden im Zusammenhang mit der strukturellen 






FACS Fluorescence Activated Cell Sorter (Durchflusszytometer) 
LbL Layer – by – Layer 
MC Monte-Carlo 
NBD Nitrobenzoxadiazol 
NMR Nuclear Magnetic Resonance 
PAH Polyallylaminhydrochlorid 
PMS Polyelektrolytmultischicht 
PSS Polystyrensulfonat (Natriumsalz)  








Die Diffusion ist ein fundamentaler Transportprozess als Ausdruck der Wärmebewegung von 
Molekülen oder größeren Teilchen. Bei einem diffundierenden Teilchen sind nach dem Ran-
dom-Walk-Prinzip die Bewegungsrichtung und die Schrittlänge zufällig. Die Bewegung ist 
ein Markov-Prozess. Dies ist ein statistischer Prozess bei dem der zukünftige Zustand nicht 
von Vorangegangenen, sondern nur von dem aktuellen Zustand bedingt wird. Unter diesen 
Voraussetzungen ist der Mittelwert des Quadrates des zurückgelegten Weges proportional zu 
der Zeit. Das drückt sich in der Einstein-Smoluchowski-Gleichung aus. Abweichungen von 
diesem Grundgesetz werden als anomale Diffusionsprozesse bezeichnet. Der Mittelwert des 
Quadrates des zurückgelegten Weges ist nicht mehr proportional zu der Zeit t sondern zu tα. 
Bei α größer 1 handelt es sich um Superdiffusion, bei α kleiner 1 um Subdiffusion.  
Diffusionsprozesse bestimmen den Stoffaustausch auf zellulärer Ebene. Anders als bei langen 
Distanzen werden Stoffe über Wege im Mikrometerbereich innerhalb von Millisekunden in 
einer Zelle transportiert. Die in Lebewesen mögliche maximale und minimale Größe der Zelle 
wird deswegen unter anderem durch die Diffusion bestimmt. Besonders innerhalb von Zellen 
findet man auch Subdiffusionprozesse, die z.B. bei der Ausbreitung von Viren auftreten kön-
nen (Caspi et al. 2000; Seisenberger et al. 2001; Weiss et al. 2004; Banks and Fradin 2005; 
Golding and Cox 2006; Saxton 2007; Weber et al. 2010). Für die Medizin sind deshalb so-
wohl die daraus resultierende Geschwindigkeit von Stoffwechselvorgängen als auch andere 
mit der Diffusion im Nanobereich verbundene Anwendungen von fundamentaler Bedeutung. 
1.2 Nanomedizin und Stofftransportvorgänge 
Die Nanotechnologie bzw. Nanomedizin ist ein sich aktuell entwickelndes Forschungsgebiet. 
Es finden sich schon heute Anwendungen in der Diagnose, dem Monitoring und der Therapie 
von Krankheiten.  
Die schnelle Entdeckung vieler Krebsarten wie zum Beispiel Lungenkrebs ist von hoher Be-
deutung für die weitere Prognose der Patienten. Nanosensoren könnten in der Zukunft durch 
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die Untersuchung der Ausatemluft schneller und kostensparender zu einer Diagnose führen 
(Peng et al. 2010). Ein nicht-invasives Monitoring der Erkrankung wird somit möglich. 
Ein weiteres Anwendungsfeld liegt in der Behandlung von Diabetes. Die Überwachung des 
Blutzuckers wird derzeit mit Hilfe einer Blutentnahme vorgenommen. Dieses Verfahren kann 
zu Non-Compliance führen. Wissenschaftler des Fraunhofer-Instituts für Mikroelektronische 
Schaltungen und Systeme in Duisburg haben einen Chip entwickelt, der den Blutzucker im 
Auge ohne invasive Prozedur messen kann (Fraunhofer-Gesellschaft 2012). 
Des Weiteren wurde im Laborversuch bereits gezeigt, dass eine Anreicherung von Makro-
phagen mit Nanostrukturen möglich ist (Schafer et al. 1994). Dies eröffnet die Möglichkeit 
Erkrankungen wie Leishmaniose (Basu and Lala 2004) oder andere das Mononukleär-
phagozytäre System betreffende Krankheiten zu therapieren. Bei allen diesen Anwendungen 
ist die Diffusion im Nanobereich von großer Bedeutung. 
1.3 Polyelektrolytmultischichten als Baustein der Nanomedizin 
Ein aufgrund seiner Eigenschaften vielversprechender Baustein der Nanomedizin sind 
Polyelektrolytmultischichten (PMS). Dies sind sukzessiv adsorbierte, monomolekulare 
Schichten von Polyelektrolytanionen und Polyelektrolytkationen (Lvov et al. 1993; Decher 
2002). Die so erzeugten Schichten besitzen eine genau bestimmbare Dicke im Nanometerbe-
reich mit einer hohen Stabilität, welche von den verwendeten Materialien abhängt. Wenn eine 
Schicht aus Makromolekülen hergestellt wird, ist es möglich sie zu funktionalisieren, indem 
die Polyelektrolyte mit funktionellen Gruppen kombiniert werden. Die speziellen Eigenschaf-
ten der Polyelektrolyte können Fluoreszenz (Fischer et al. 1999), Leitfähigkeit (Cochin et al. 
1997), Magnetismus (Caruso et al. 2001) oder thermische Sensitivität sein. Polyelektrolyte 
sind somit eine sehr flexible Möglichkeit Nanoschichten herzustellen und 
Polyelektrolytmultischichten finden Verwendung in zahlreichen Anwendungsgebieten der 
Medizin. In der Therapie wird es durch ihren Einsatz möglich, Medikamente zielgenauer an 
den Wirkort zu befördern (Drug Targeting) und die Freisetzung von Medikamenten exakter 
zu steuern (Controlled Release)(Wood et al. 2005; Berg et al. 2006). In der Therapie von Tu-
moren sind so, durch die Erhöhung der Bioverfügbarkeit von Medikamenten und die Vermi n-
derung der Toxizität durch Nanotechnologie, bessere Behandlungsergebnisse zu erwarten 
(Vergaro et al. 2011). 
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Viele dieser Anwendungen sind mit dem Transport von geladenen sowie ungeladenen Parti-
keln durch die Polyelektrolytmultischichten verbunden. Da Polyelektrolyte selbst geladene 
Gruppen besitzen, ist besonders der Transport von geladenen Substanzen von Bedeutung. Sie 
sind in der Lage, Wechselwirkungen zwischen den Polyelektrolyten zu modifizieren und so-
mit indirekt auch den Transport von Molekülen zu beeinflussen. Es ist daher von elementarer 
Bedeutung, den diffusiven Transport von Ionen durch Polyelektrolytmultischichten zu erfor-
schen. 
Untersuchungen der Diffusion in Polyelektrolytmultischichten haben gezeigt, dass der Cha-
rakter der beobachteten Diffusionsprozesse sich anders als erwartet verhält. Es wurde die Dif-
fusion eines Quenchers in mit Fluoreszenzfarbstoff markierten Polyelektrolytmultischichten 
studiert. Beim Zusammentreffen des Quenchers mit den Fluoreszenzfarbstoffmolekülen wird 
die Fluoreszenz irreversibel gelöscht. Die zeitliche Abnahme der Fluoreszenz charakterisiert 
somit die Diffusion des Quenchers in den Polyelektrolytmultischichten. 
Die Kinetik des Diffusionsprozesses entsprach nicht dem Weg-Zeit-Gesetz einer normalen 
Diffusion. Bei langen Zeiten verlief der Abfall der Fluoreszenz langsamer und bei kurzen 
Zeiten schneller als im Rahmen von klassischen Diffusionsprozessen anzunehmen war (E. 
Donath 2010-2012).  
Für diese Art des Fluoreszenzabfalles sind zwei Erklärungen möglich. Einerseits könnte man 
annehmen, dass Subdiffusion vorliegt. Das Wesen der Subdiffusion besteht darin, dass die 
diffundierenden Teilchen mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit gestoppt werden. Einige 
werden für eine auf das System bezogene unendliche Zeitspanne angehalten. Das führt dazu, 
dass das Quadrat der zurückgelegten Wegstrecke proportional zu tα wird, wobei 0<α<1 gilt 
(Bouchaud and Georges 1990; Metzler and Klafter 2000; Metzler and Klafter 2004; Sokolov 
and Klafter 2005; Sokolov et al. 2006; Yadav and Horsthemke 2006; Gorenflo and Mainardi 
2009; Metzler et al. 2009; Thiel et al. 2013).  
Eine zweite mögliche Interpretation bestünde in der Annahme, dass viele Diffusionsprozesse 
mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten gleichzeitig ablaufen. Der schnelle Abfall der Fluo-
reszenz bei kleinen Zeiten und die später dominierende langsame Kinetik können theoretisch 
durch die Überlagerung mehrerer, verschieden schnell ablaufender Diffusionsprozesse erklärt 
werden. Bei kleinen Zeiten überwiegt der Einfluss der schnellen Prozesse und bei großen wird 
die Abnahme der Fluoreszenz von den langsameren Diffusionsprozessen geprägt. 
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1.4  Zielsetzung 
Das Ziel dieser Arbeit besteht darin, zu untersuchen, ob man tatsächlich die Abnahme der 
Fluoreszenz als Superposition normaler Diffusionsprozesse beschreiben kann. Dazu ist ein 
geeignetes Verfahren zu entwickeln. Außerdem soll die Kinetik des experimentellen Diffusi-
onsprozesses auf der Grundlage eines Subdiffusionsansatzes analysiert werden. 
 In einem ersten Schritt wurde zusammen mit E. Donath eine analytische Lösung des vorlie-
genden Reaktions-Diffusions-Gleichungssystems gefunden. Durch Transformation der Zeit-
achse lassen sich daraus beliebig viele unterschiedlich schnelle Diffusionsprozesse generi e-
ren, die sich in ihren Diffusionskoeffizienten unterscheiden. Der experimentelle Fluoreszenz-
abfall soll dann durch Superposition simuliert werden. Diese Herangehensweise entspricht 
einer Dekonvolution des Fluoreszenzabfalls. Bekannte numerische Verfahren zur 
Dekonvolution sind nicht anwendbar, da in dem hier vorliegenden Fall die Prozesse auf der 
Zeitachse transformiert sind. Aus diesem Grund soll eine Monte-Carlo-Simulation verwendet 
werden. Dazu sind die entsprechenden Algorithmen zu entwickeln und zu validieren. Das 
Verfahren soll dann auf vorliegende experimentelle Daten angewendet werden. Die zur Be-
schreibung des Experimentes notwendige Anzahl der Diffusionsprozesse soll gefunden wer-
den. Ihre Anteile und Diffusionskoeffizienten sind zu berechnen. Auf dieser Grundlage sollen 
dann die experimentellen Daten interpretiert werden.  
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2 Experimentelle Bestimmung der Diffusion von Ionen in 
Polyelektrolytmultischichten 
Bei der Messung von Diffusionsprozessen im Nanometerbereich ergeben sich verschiedene 
Schwierigkeiten. Zum einen besteht eine technische Herausforderung. Die Strukturen sind zu 
klein, um sie mikroskopisch aufzulösen. Zum anderen spielen sich normale Diffusionsprozes-
se in Flüssigkeiten auf molekularer Ebene über Distanzen im Nanometerbereich innerhalb von 
Nanosekunden ab. Ortsveränderungen von Teilchen über Nanometer in diesen Zeitskalen sind 
daher praktisch nicht messbar. Alle Verfahren, die auf Detektion der diffundierenden Teilchen 
in der nanometerdicken Polyelektrolytschicht beruhen, z.B. Fluoreszenzkorrelationsspektros-
kopie (Elson and Magde 1974; Banks et al. 2005; Im et al. 2013), dynamische Lichtstreuung 
(Pecora 2000) oder Pulse-Field Gradiententechniken der NMR-Spektroskopie (Callaghan 
1991) sind deshalb kaum anwendbar. 
Es gibt jedoch auch noch andere Methoden (Smith et al. 1999; Kosztolowicz et al. 2005). 
Man kann Diffusionskoeffizienten in einem Medium durch Permeabilitätsmessungen besti m-
men. Dabei wird der Fluss des betreffenden Stoffes durch eine Schicht gemessen. Das Prob-
lem stellt dabei die inhomogene Struktur der Polyelektrolytschichten dar. In den einzelnen 
Schichten finden sich unregelmäßig verteilt kleinere oder größere Poren. Es besteht somit die 
Gefahr, experimentell nicht die Diffusion der Ionen durch die Polyelektrolytphase zu messen, 
sondern den Transport durch die Poren.  
Aus diesem Grund wurde von E. Donath und S. Meyer am Institut für Medizinische Physik 
und Biophysik der Universität Leipzig ein Verfahren entwickelt, dass auf der Wechselwir-
kung der diffundierenden Molekülsorte mit einem fluoreszierenden Reportermolekül inner-
halb der Polyelektrolytphase beruht (Donath et al. 1998; Sukhorukov et al. 1998; Donath et al. 
2002).  
In Polyelektrolytmultischichten können sich diffundierende Ionen aufgrund elektrostatischer 
Wechselwirkungen an die Matrix binden. Dadurch kommt es zu einer Verlangsamung der 
Diffusionsgeschwindigkeit. Das führt dazu, dass sich die Zeitskala der Diffusionsprozesse in 
den Sekundenbereich erstreckt und mit Zytometrie erfassbar wird. 
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Siliziumdioxidpartikel mit einem Durchmesser von 3.03 ± 0.17 µm wurden mit 
Nitrobenzoxadiazol (NBD) markiertem Polyallylaminhydrochlorid (PAH) und 
Polystyrenesulfonat (PSS) mittels der Layer-by-Layer-Technik (LbL) beschichtet. 
 Dies ist ein Verfahren zur Aufbringung von Polyelektrolytschichten auf ein geladenes Sub-
strat (Decher and Hong 1991). Das Beschichtungsschema ist in Abbildung 2 dargestellt. Die 
Beschichtungsschritte 1 und 3 erfolgten in Reaktionsgefäßen. Die Waschschritte 2 und 4 er-
folgten mit Hilfe von Zentrifugation und anschließender Resuspendierung.(Decher and Hong 
1991) 
PAH      PSS 
 
   
Abb. 1: Strukturformel von PAH und PSS. 
 
Abb. 2: Layer-by-Layer Beschichtung. Auf ein Substrat werden ab-
wechselnd Polyanionen und Polykationen adsorbiert. Die in 
der Lösung verbleibenden Polyionen werden durch Waschen 
entfernt (Decher et al. 1992).  
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Zum Zeitpunkt t=0 wurde zu diesen Teilchen Dithionit hinzugesetzt. Dithionit reduziert die 
Nitrobenzgruppe zur Aminogruppe des NBD. Die Fluoreszenz wird dadurch gelöscht.  
  
Die Fluoreszenzabnahme als Funktion der Zeit wurde mit Hilfe eines Durchflusszytometers 
(FACSCalibur, Becton Dickinson, U.S.A.) gemessen. Die Messung startete nach einer La-
tenzzeit von drei Sekunden. Diese Zeitspanne war erforderlich, um das Dithionit hinzuzuset-
zen, das Durchflusszytometer in Betrieb zu nehmen und die Messung zu starten. Bei der 
Flowzytometrie fließen die beschichteten Siliziumdioxidpartikel einzeln durch den Focus des 
Laserstrahls. Die Streuung des Lichtes und die zeitliche Abnahme der Fluoreszenzintensität 
werden gemessen. Die Vorwärtsstreuung gibt Aufschluss über die Größe der Teilchen und die 
Seitwärtsstreuung über ihre Granularität. Bei der Herstellung entstandene Zweier- und Dreier-
aggregate von Teilchen können so diskriminiert werden. Es werden ungefähr 10000-50000 
Teilchen über 600 Sekunden registriert. Die Fluoreszenzintensität dieser Teilchen wurde auf 
eine zeitliche Auflösung von einer Sekunde gemittelt. Die Daten wurden mit der WinMDI 2.8 
Software analysiert.  
 
Abb. 3: Chemische Reaktion von fluoreszierendem PAH zu nicht 
fluoreszierendem PAH. 
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Es ergeben sich dann charakteristische Abfälle der Fluoreszenzintensität als Funktion der Zeit 
wie in Abbildung 4 gezeigt. 
Für die Berechnung der Labelkonzentration sind folgende Daten über die durchgeführten Ex-




Abb. 4: Fluoreszenzabfall der Teilchen als Funktion der Zeit. 
Labelgrad 0.00165/Monomer (Meyer et al. 2008) 
Volumen der PSS/PAH Monomere (zusammen) 0.425 nm³ (Joachimska 2011) 
Wassergehalt der PMS 42 % (Estrela-Lopis et al. 2002) 
Volumen pro Monomerpaar mit Wasser  0.732 nm³ 











3 Theoretische Berechnung des Fluoreszenzabfalls mit einem 
 Reaktions-Diffusionsmodell 
3.1 Reaktions-Diffusionsmodell 
Wir betrachten die Diffusion entlang der Koordinate x, welche eine Schicht der Dicke l be-
schreibt, die einen homogen verteilten Fluoreszenzfarbstoff beinhaltet. Lf bezeichnet die Kon-
zentration des Fluoreszenzfarbstoffes im fluoreszierendem Zustand. Qa bezeichnet die Kon-
zentration des Quenchers im aktiven Zustand. Beim Zeitpunkt t=0 ist der Farbstoff homogen 
verteilt und besitzt die Konzentration Lf0. Der Quencher 
 wird zum Zeitpunkt t=0 außen hin-
zugefügt und beginnt in die Schicht zu diffundieren. Wir nehmen an, dass die Diffusion in der 
Schicht wesentlich langsamer als im Volumen ist. Die Konzentration bleibt somit an der 
Grenze konstant. Dabei wird der Fluoreszenzfarbstoff mit der Reaktionsgeschwindigkeit k in 
einen nichtfluoreszierenden Zustand Lnf versetzt und der Quencher inaktiviert (Qia). 
Die Diffusion wird durch eine Abnahme der Fluoreszenz im Experiment nachweisbar. 
Für das System gelten die folgenden Anfangsbedingungen (2) und (3). 
 
Abb. 5: Schematische Darstellung des Konzentrationsprofils des Quenchers innerhalb von 
Polyelektrolytmultischichten. Die Schicht beginnt bei 0 und die Schichtdicke sei 
l. Die Konzentration c0 ist die Konzentration des Quenchers im Volumen. Der 
Quencher bewegt sich durch Diffusion in die positive Richtung der x-Achse. Die 
3 Kurven geben 3 Konzentrationsverläufe zu verschiedenen Zeitpunkten wieder. 
Die Stellen x1-3 geben die Position der Front zu verschiedenen Zeitpunkten an. 
Der schraffierte Bereich symbolisiert die Oberfläche des Teilchens.  
            (1) ianfkaf QLQL 
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Die Konzentration c des Quenchers bei t = 0 beträgt innerhalb der Schicht 0.  
Für die Randbedingung nehmen wir an, dass außerhalb der Schicht die Konzentration des 
Quenchers stets konstant bleibt und c0 beträgt.  
Für die Konzentration des Quenchers am Ort Lf(x,t)  gilt, dass sie sich durch Diffusion und 
Inaktivierung durch die Reaktion mit dem Fluoreszenzfarbstoff nach folgender Reaktions-
Diffusions-Gleichung verändert: 
Hier ist D der Diffusionskoeffizient des Quenchers. Die Konzentration Lf des Fluoreszenz-
farbstoffes wird durch die Reaktion im gleichen Maße vermindert. 
Dies ist ein Differenzialgleichungssystem 2. Ordnung, dass wegen der multiplikativen Ver-
knüpfung der beiden gesuchten Konzentrationen (Lf, c(x,t)) nichtlinear ist. 
Für die Lösung werden weiterhin die Anfangsbedingungen (2) und (3) sowie die Randbedin-
gung (4) benötigt. 
Misst man die Zeit t in Einheiten von l²/D, die Konzentration in Einheiten von c0 und alle 
Längen in Einheiten von l, ergibt sich ein dimensionsloses Reaktions-Diffusions-
Gleichungssystem: 
Wobei L(x,t) die Konzentration des Fluoreszenzfarbstoffes im fluoreszierendem Zustand in 
dimensionslosen Einheiten ist. L0 ist die anfängliche Konzentration des Fluoreszenzfarbstof-
Lf(x,0) = L0
f  0 ≤ x ≤ l        (2) 
c(x,0) = 0  x ≥ 0         (3) 








































        (7) 
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fes im fluoreszierenden Zustand in dimensionslosen Einheiten. c(x,t) ist die Konzentration des 












        (8) 
Die transformierten Bedingungen sind: 
Lf(x,0) = L0  0 ≤ x ≤ l        (9) 
c(0,t) = 1                     (11) 
λ ist die dimensionslose Damköhler-Zahl und vergleicht die Effizienz der Reaktion mit dem 
diffusiven Transport. 
Beim experimentellen Zusatz von Dithionit zu NBD war die Löschung des Fluoreszenzfarb-
stoffes zu schnell, um mit verfügbaren Methoden gemessen zu werden. Der Fluoreszenzabfall 
in den PMS bewegt sich im Bereich von mehreren hundert Sekunden. Aus diesem Grund 
können wir annehmen, dass die Diffusion viel langsamer als die Reaktion ist. λ ist in diesem 
Fall eine sehr große Zahl. Unter dieser Prämisse wird die Lösung für das Gleichungssystem 
gesucht. Eine analytische Lösung für eine ähnliche Aufgabe wurde von H. Fujita 1953 für die 
Diffusion von Ionen in Gelen gefunden (Fujita 1953).  
Im Grenzfall von λ → ∞ können der Quencher und der Farbstoff nie gleichzeitig an einem Ort 
existieren. Eine der Konzentrationen muss gleich 0 sein, damit Gleichung (8) erfüllt werden 
kann und es ergibt sich als Lösung eine voranschreitende Front des Quenchers. xf(t) bezeichnet 
die Position der voranschreitenden Front. 
Es ergibt sich für (7) im Bereich hinter der Front: 
















     0 ≤ x ≤ xf(t)    (13) 
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An der Position der Front ist die Quencherkonzentration 0. 
Bei Betrachtung der Diffusionsvorgänge an der Front wird deutlich, dass die Geschwindigkeit 
des Voranschreitens der Front mit dem Fluss des Quenchers durch die Front verknüpft ist. 
Somit kann die Geschwindigkeit des Voranschreitens der Front mit Hilfe des Flusses des 
Quenchers durch die Front ausgedrückt werden. 
Hierbei bezeichnet v die Geschwindigkeit der Vorwärtsbewegung der Front. 
Über die Position der Front als Funktion der Zeit xf(t) kann man bereits ohne Kenntnis der 
Lösung des Gleichungssystems (7, 8, 9, 10, 12) einige Aussagen treffen. xf(t) kann nur vom 
Diffusionskoeffizienten, den Konzentrationen und der Zeit abhängen. Durch Einheitenbe-
trachtung wird deutlich, dass xf(t) folgende Gestalt besitzen muss: 
Demzufolge bewegt sich die Grenze mit der Wurzel der Zeit vorwärts. Für das gewählte di-
mensionslose Einheitensystem gilt demnach:  
a ist eine unbekannte Konstante die vom Verhältnis der Konzentrationen c0 und L0 abhängt. 
Die Bedingungen (9), (10), (13), (14), (15) und (17) stellen das zu lösende Gleichungssystem 
dar. 
3.2 Lösung  
Die Lösung wird mit Hilfe einer skaleninvarianten Substitution gesucht. Das bedeutet, dass an 
Stelle der beiden Variablen t und x die dimensionslose Kombination x/√t als neue Variable 
eingeführt wird. Naturgemäß erhält man, wie nachfolgend gezeigt, an Stelle des partiellen 
Differentialgleichungssystems (7,8) eine gewöhnliche Differentialgleichung. 
















          (16) 
tatx f 2)(            (17) 
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Bei der Differenzierung von c nach x ergibt sich:  
Und für die zweite Ableitung 
Die Gleichungen (21) und (23) werden in (13) eingesetzt: 
 
Wir betrachten c´ als eine Funktion u(ξ)  
Durch umschreiben 
 
 und Integration ergibt sich 
            (18) 
            (19) 
            (20) 
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C ist eine Integrationskonstante. Nach der Delogarithmierung und Integration der Funktion 
erhalten wir als Lösung die Fehlerfunktion erf(ξ /2). 
Die Konstante B ist 1, aufgrund der Anfangsbedingung (11) 
Da die Konzentration an der Front 0 beträgt, ergibt sich:  
Die Beziehung (30) beschreibt das Konzentrationsprofil als Funktion von Ort und Zeit. Durch 
Einsetzen der Beziehung (30) und (17) in die Gleichung (15) ergibt sich eine algebraische 
Gleichung für die unbekannte Konstante a. 
Gleichung (31) besitzt eine eindeutige Lösung für beliebige Werte von L, wie man sich an 
Hand der Gleichung grafisch leicht klarmachen kann. Die Lösungsfunktion (30) erfüllt zu-
sammen mit der algebraischen Gleichung (31) sowohl das Differentialgleichungssystem (7,8) 
mit den Anfangsbedingungen (9,10) und der Randbedingung (11). Nach dem Satz von 
Cauchy und Kovalevskaja über die Existenz und Eindeutigkeit von Lösungen von partiellen 
Differentialgleichungen ist somit die Lösung bestimmt (Hörmander 1990).  






































4 Superposition mehrerer normaler Diffusionsprozesse mittels Com-
putersimulation 
4.1 Theoretische Darstellung der Diffusion durch Polyelektrolytmultischichten mit einer 
Monte-Carlo-Simulation 
Die Monte-Carlo-Simulation (MC-Simulation) ist ein statistisches Verfahren. Dabei werden 
Zufallsexperimente am Computer durchgeführt, um Probleme durch Simulation numerisch zu 
lösen. 1930 dachte Enrico Fermi erstmals über eine MC-Simulation nach. Der erste Gebrauch 
seiner Theorien fand allerdings erst 1946 durch Stanislaw Ulam und John von Neumann statt  
(Metropolis 1987; Andrieu et al. 2003). Seitdem hat sich die Anwendung der MC-Simulation 
bei Problemen, die analytisch nur schwer oder nicht lösbar sind, bewährt. Sie ist ein wichtiges 
Werkzeug der statistischen Physik und Thermodynamik geworden (Binder 1997). Unter An-
derem im Bereich der Subdiffusion (Kutner et al. 1982; Havlin and Benavraham 1987; Saxton 
1994; Saxton 1996; Olveczky and Verkman 1998; Saxton 2001; Sokolov et al. 2009). 
Auch in der Medizin finden sich zahlreiche Anwendungsgebiete. In der Strahlentherapie und 
Nuklearmedizin wird die Monte-Carlo-Simulation zur Berechnung von Dosisverteilungen im 
Gewebe eingesetzt. Die direkte Messung der zu Therapiezwecken absorbierten Dosis für be-
stimmte Organe ist oft nicht möglich. Das Verhalten und die Ausbreitung der eingesetzten 
Strahlung kann so untersucht und ermittelt werden (Andreo 1991). In der Radiologie kann die 
Einschätzung der Strahlenbelastung große Auswirkungen auf den Einsatz der Diagnosemittel 
haben. Diese kann ebenfalls mittels MC-Simulation ermittelt werden (Melchert et al. 2010)  
Unsere Hypothese besteht darin, dass der Fluoreszenzabfall eine Superposition von unter-
schiedlichen Diffusionsprozessen ist. Dieser Fluoreszenzprozess muss also in seine einzelnen 
Anteile zerlegt werden. Ein solches Verfahren bezeichnet man als Dekonvolution. Die MC-
Simulation ist zur Lösung eines solchen Problems gut geeignet. Experimentelle Ergebnisse 
sind mit Rauschen behaftet. Eine exakte numerische oder analytische Lösung eines 
Dekonvolutionsproblems ist deshalb grundsätzlich schwierig bzw. sogar unmöglich.  
Für die  angewendete MC-Simulation werden Masterkurven benötigt, die auf der analytischen 
Lösung basieren. Es wird eine Kostenfunktion (Cost) definiert. Sie beschreibt die Abwei-
chung der numerisch simulierten Diffusionprozesse von den experimentellen Werten. Bei der 
MC-Simulation wird diese Kostenfunktion durch Variation der Anteile der einzelnen Diffusi-
onsprozesse minimiert.  
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4.2 Grundlegendes Funktionsprinzip der Computersimulation 
Im Programm wird eine Monte-Carlo-Simulation benutzt, um die aus den Experimenten ge-
wonnenen Daten der Diffusionsprozesse darzustellen und zu analysieren. Als Computerpro-
gramm wurde Mathcad 15.0 verwendet. 
Als Eingabe benötigt man die experimentell gewonnenen Quenchingdaten Exp, die den Fluo-
reszenzgehalt der Schicht zum jeweiligen Zeitpunkt beinhalten, sowie die analytische Lösung 
Dat.  
Es wird ein logarithmisch verteilter Vektor von Diffusionskoeffizienten, F1, erzeugt (Abb.6). 
Das zweite Element F2 enthält gleichverteilte Häufigkeiten. 
Die dimensionslosen Werte der Zeit in der Datei Schichtdaten wird nun durch Division mit 
den Diffusionskoeffizienten in die reale Zeitskala konvertiert. Dies ist möglich, da die 
Schichtdicke 1 gesetzt wurde und die Zeit wie beschrieben in D/l2 gemessen wird. 
Durch Interpolation werden die theoretischen Daten in eine stetige Funktion konvertiert   
(Abb. 7).  






























Abb. 6: Die Funktion Diff. 
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Diese Kurve wird nun mit den experimentellen Werten verglichen und die Summe der quad-
ratischen Abweichungen wird als Maß für die Anpassungsgüte genutzt (Abb. 8).  
Die Anpassung der simulierten Kurve an die experimentellen Werte erfolgt, indem die Vertei-
lung der Häufigkeiten, mit denen die Diffusionskoeffizienten eingehen, variiert wird. 
Mult D Dat Ex( ) n zeilen D( )
m zeilen Ex( )
































Abb. 7: Die Funktion Mult. 
Cost F H E( ) m spalten F( )

























Abb. 8: Die Funktion Cost. 
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Wenn die veränderten Häufigkeiten zu einer besseren Anpassung der Kurve führen, werden 
sie beibehalten. Im entgegengesetzten Fall finden sie keine weitere Verwendung und es wer-
den neue erstellt (Abb. 9). Die Kriterien zur Veränderung der Häufigkeiten setzen sich aus 
den Parametern a und b zusammen, die später noch genauer erläutert werden. 
Dieser Iterationsschritt wird laufend wiederholt und die finale Verteilung der Häufigkeiten 
kann entsprechend gesetzter Abbruchkriterien ausgelesen werden. Hierfür wird die Funktion 
Wdh in Abbildung 10 benutzt. 
































Abb. 9: Die Funktion Schritt. 
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Die simulierte Kurve kann nun abgebildet und mit den im Experiment ermittelten Werten 












Abb. 10: Die Funktion Wdh. 
 
Abb. 11: Zwei simulierte Kurven mit den jeweils dazugehörigen experimentel-
len Fluoreszenzabfällen. 
Wdh x E F H a b C d( )
DV Diff 10 0.0001 17( )
1

D submatrix DV 8 17 1 1( )
F Mult D Data Exp( )
H Diff 10 0.0001 10( )
2

C Cost F H Exp( )
m
n
































4.3 Validierung des Programmes 
4.3.1 Der Parameter Schritte 
Der Parameter Schritte gibt an, wie viele Zyklen die MC-Simulation durchlaufen soll, bevor 
die simulierten Häufigkeiten der Diffusionskoeffizienten ausgegeben werden.  
Da die Rechendauer des Programms hauptsächlich durch die Anzahl der Zyklen bestimmt ist, 
sollten es möglichst wenige sein. Bei einer zu kleinen Anzahl nimmt allerdings die Güte der 
Anpassung stark ab. Deshalb muss die Zahl der Zyklen optimiert werden.  
Wie gut die Kurve die experimentellen Werte beschreibt, lässt sich numerisch durch die 
Funktion Cost darstellen. Sie berechnet die quadratischen Abweichungen der simulierten 
Kurve von den experimentellen Werten und gibt deren Summe aus. In der folgenden Abbil-
dung 12 wird der Zusammenhang zwischen den Werten der Funktion Cost und der Anzahl der 
Zyklen dargestellt. 
Der Anstieg von drei aufeinander folgenden Messwerten im Bereich des Plateaus bei 10000 
Zyklen wird als lokaler Trend definiert. Die lokalen Trends werden als Dichteverteilung in 
Abbildung 13 geplottet.  
 
Abb. 12: Abhängigkeit des Wertes der Funktion Cost von unterschiedlichen Anzahlen 
von Durchgängen. 
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Die lokalen Trends sind im Bereich des Plateaus symmetrisch um den Mittelwert 0 verteilt. 
Der Mittelwert der lokalen Trends ist nicht signifikant von 0 verschieden (Einstichproben-t-
Test, α=0.05) Die Werte der Funktion Cost sind in diesem Abschnitt also im Gegensatz zu 
den vorherigen Abschnitten nur noch zufällig verteilt. Aus diesem Grund wurde der Wert des 
Parameters Schritte auf 10000 festgelegt. Diese Wahl gilt nur für den gewählten Parameter-
satz und für den anzupassenden experimentellen Datensatz. Bei einer Änderung der anderen 
Parameter muss die Zahl der Iterationsschritte neu bestimmt werden. 
4.3.2 Der Parameter Breite 
Der Parameter Breite gibt vor, innerhalb welcher Grenzen sich die Häufigkeiten der Diffusi-
onskoeffizienten bei jedem Zyklus zufällig ändern sollen. Es muss der optimale Bereich ge-
funden werden, der eine ausreichend genaue Simulation bei geringem Zeitaufwand ermög-
licht. 
 
Abb. 13: Histogramm des lokalen Trends der Funktion Cost im Plateaubereich der Abbil-
dung 12 mit Kurve der Normalverteilung.  
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Bei zu hohen Variationsbreiten wird zwar schnell ein Minimum erreicht, jedoch fluktuiert die 
simulierte Kurve zu stark. Bei geringeren Variationsbreiten dauert es wesentlich länger, bis 
das Minimum von Cost erreicht ist. Das Minimum von Cost sinkt mit Verringerung der Va-
riationsbreite. Das berechnete Minimum könnte zudem lokal sein, wenn die Variationsbreite 
zu klein gewählt wurde. Das physikalische Analogon der Variationsbreite wäre die Tempera-
tur eines Teilchens, das in einem Potentialtopf fluktuiert. Ist die Temperatur zu klein, befindet 
es sich zwar fast auf dem Boden des Potentialtopfes, jedoch ist es unwahrscheinlich, dass es 
diesen zufällig wieder verlassen kann. Im Sinne der Simulation würde in einem solchen Fall 
ein globales Minimum nicht erreicht werden können. Deswegen muss der Parameter Breite 
optimiert werden. 
Der optimale Wert für den Parameter Breite beträgt 0.115. Der Anstieg von drei aufeinander 
folgenden Messwerten im Bereich des Plateaus bei einer Breite von 0.115 wird als lokaler 
Trend definiert. Der Mittelwert der lokalen Trends ist nicht signifikant von 0 verschieden 
(Einstichproben-t-Test, α=0.05). Die Werte der Funktion Cost sind somit bei diesem Wert des 
Parameters Breite zufällig verteilt. Auch der Parameter Breite ist von den anderen Parametern 
sowie von den experimentellen Daten abhängig. 
 
Abb. 14: Wert der Funktion Cost bei jeweils unterschiedlich gewähltem Wert für 
den Parameter Breite. 
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4.3.3 Der Parameter Limit 
Der Parameter Limit wird in der Funktion Schritte angewendet und genutzt, um innerhalb 
eines von ihm bestimmten Bereiches eine Verschlechterung der Werte der Funktion Cost zu 
tolerieren. Dies bedeutet, dass die neuen, zufällig bestimmten Häufigkeiten auch dann für den 
nächsten Zyklus gespeichert werden, wenn sie einer größer werdenden Abweichung der simu-
lierten von der experimentellen Kurve entsprechen. Dem Programm wird somit eine größere 
Variabilität verliehen. 
Es ist zu erkennen, dass die Veränderung des Wertes des Parameters Limit ab einem gewissen 
Wert zu schlechteren Ergebnissen führt. 
Der optimale Wert für den Parameter Limit beträgt 0.003. Den Anstieg von drei aufeinander 
folgenden Messwerten im Bereich des Plateaus bei einem Wert des Parameters Limit von 
0.003 wird als lokaler Trend definiert. Der Mittelwert der lokalen Trends ist nicht signifikant 
von 0 verschieden (Einstichproben-t-Test, α=0.05). Die Werte der Funktion Cost sind somit 
bei diesem Wert des Parameters Limit zufällig verteilt. Er ist auch von den anderen Parame-
tern sowie von den experimentellen Daten abhängig. 
 
Abb. 15: Wert der Funktion Cost bei jeweils unterschiedlich gewähltem Wert für 
den Parameter Limit. 
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4.4 Reproduzierbarkeitsanalyse der Monte-Carlo-Simulation 
Die Reproduzierbarkeit der simulierten Kurven ist zu untersuchen. Dazu wurden die Fluores-
zenzabfälle für jede Schichtkonfiguration 10-mal unabhängig voneinander simuliert. Man 
gewinnt 10 Häufigkeitsverteilungen der Diffusionsprozesse. Daraus wurde unter Wichtung 
mit der Funktion Cost eine gemittelte Verteilungsfunktion einschließlich der Varianzen für 
die Anteile der einzelnen Diffusionsprozesse berechnet. Es ergab sich eine charakteristische 
Verteilungsfunktion der Diffusionsprozesse. Um zu prüfen, ob die Unterschiede zwischen den 
Anteilen signifikant voneinander abweichen, wurde eine Varianzanalyse durchgeführt. Dies 
ist in Abbildung 16 dargestellt. 
Die Anteile unterscheiden sich signifikant untereinander. Die theoretischen Daten werden 
deswegen alle 10-mal unabhängig voneinander simuliert und der gewichtete Mittelwert der 




Abb. 16: Reproduzierbarkeitsanalyse der MC-Simulation. Häufigkeit, Stan-
dardabweichung und Signifikanz der ermittelten Diffusions-




Die Zielstellung der vorliegenden Arbeit bestand darin, zu untersuchen, ob die anomale Ab-
nahme der Fluoreszenz als Superposition normaler Diffusionsprozesse beschrieben werden 
kann. 
Basierend auf der analytischen Lösung des Reaktions-Diffusions-Gleichungssystems (Kapi-
tel 3) wurde der experimentell gemessene Fluoreszenzabfall durch Superposition mit einem 
Monte-Carlo-Verfahren simuliert. Dazu wurden Algorithmen entwickelt (Kapitel 4.2) und 
validiert (Kapitel 4.3). Diese Algorithmen wurden dann auf die experimentellen Daten ange-
wendet. Die experimentellen Daten wurden von E. Donath und S. Meyer am Institut für Me-
dizinische Physik und Biophysik der Uni Leipzig gewonnen. Es handelt sich dabei um ein 
Schichtsystem, bei dem sich abwechselnd markierte PAH-Polyelektrolytschichten und PSS-
Polyelektrolytschichten auf einer Unterlage von vier nicht markierten PAH/PSS-Schichten 
befinden. Bis zu acht markierte PAH/PSS-Paare wurden aufgetragen. Die Bezeichnung der 
Proben richtet sich nach der äußersten Polyelektrolytschicht der Probe und der Anzahl der von 
diesem Polyelektrolyt aufgetragenen Schichten auf der Unterlage. Zum Beispiel bedeutet PSS 
acht, dass auf die Unterlage von vier nicht markierten PAH/PSS Schichten ([PAH/PSS]4) 
noch acht PAH/PSS Schichten ([NBD-PAH/PSS]8) aufgetragen wurden. Die äußerste Schicht 
ist dementsprechend eine PSS Schicht ([PAH/PSS]4-[NBD-PAH/PSS]8) und insgesamt be-
steht die Beschichtung aus zwölf PAH und zwölf PSS Schichten. Bei der im letzten Abschnitt 
als PAH bezeichnete Beschichtung handelt es sich um fünf NBD-PAH/PSS Schichten die auf 
eine Unterlage von vier nicht markierten PAH/PSS-Schichten aufgetragen wurden. Bei der 
Beschichtung PSS wurde zusätzlich noch eine PSS Schicht aufgetragen.  
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5.1 Vergleich des experimentell beobachteten Quenchingverhaltens mit der analytischen 
Lösung des Reaktions-Diffusionssystems für normale Diffusion 
Die analytische Lösung (Kapitel 3) besitzt die grundlegende Eigenschaft, dass die Fluores-
zenzlöschung in endlicher Zeit erfolgt. Das ergibt sich aus der großen Geschwindigkeit der 
Reaktion des Quenchers Dithionit mit NBD. Die analytische Lösung setzt deshalb große 
Damköhlerzahlen voraus. Der experimentell bestimmte Abfall der Fluoreszenz erfolgt dage-
gen über einen Zeitraum von mehr als 300 Sekunden und ist im experimentell zugänglichen 
Zeitfenster noch nicht abgeschlossen. Der Prozess der Fluoreszenzabnahme ist bei kleinen 
Zeiten sehr schnell und verlangsamt sich im weiteren Verlauf sehr stark. Abbildung 17 ver-
gleicht die gemessene Fluoreszenzintensität mit einem Satz von analytischen Lösungen 
Man erkennt, dass der experimentell beobachtete Fluoreszenzabfall durch keine der theoreti-
schen Kurven beschrieben werden kann. Kein Diffusionskoeffizient ist in der Lage, den Zeit-
verlauf des experimentell gemessenen Fluoreszenzabfalls auch nur qualitativ richtig wieder-
zugeben. Am Anfang nimmt die Fluoreszenz viel zu schnell ab, um von einer der theoreti-
schen Kurven beschrieben werden zu können. Jede der theoretischen Kurven gibt maximal ein 
Teilstück, niemals jedoch die gesamte experimentelle Kurve wieder. 
 
Abb. 17: Theoretische Kurven entsprechend den 10 verschiedenen Diffusionskoeffizienten aus 
Tabelle 1, sowie dem experimentell gemessenen Fluoreszenzabfall von PAH1. 
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Der gewählte Satz der Diffusionskoeffizienten in Abbildung 17 entspricht einer logarithmi-
schen Verteilung. Da keine experimentellen Daten für den Zeitraum kleiner drei Sekunden 
vorliegen, muss jeder Diffusionsprozess mindestens drei Sekunden dauern, um in der Simula-
tion berücksichtigt zu werden. Der größte Diffusionskoeffizient wird deswegen so gewählt, 
dass der dazugehörige Diffusionsprozess der theoretischen Lösung mindestens sechs Sekun-
den dauert. 
In Tabelle 2 sind die ausgewählten Diffusionskoeffizienten gerundet auf zwei signifikante 
Stellen in dimensionslosen Einheiten dargestellt. Die dimensionsbehafteten Diffusionskoeffi-
zienten müssen jeweils zurückgerechnet werden. Da die Zeit in der dimensionslosen Einheit 
l²/D gemessen wurde, ergibt sich: 
Ddimensionsbehaftet = l² ∙ D ∙ s
-1         (29) 
Im Mittel hat eine einzelne Schicht eines PAH/PSS-Multischichtsystems auf Kolloiden eine 
Dicke von 1,77 nm (Donath et al. 1998). Bei der Beschichtung PAH1 wurden neun Schichten 
aufgetragen. Die sich in diesem Fall ergebenden dimensionsbehafteten Diffusionskoeffizien-
ten sind in Tabelle 2 dargestellt.  
Die mit diesen Diffusionskoeffizienten berechnete analytische Lösung ist konsistent mit dem 
Gesetz der normalen Diffusion x² ~ t. Dies zeigt sich in den Gleichungen (13) und (14) in 
 




1 0,027 6,75*10-18 
2 0,001 2,52*10-18 
3 0,0037 9,4*10-19 
4 0,0014 3,51*10-19 
5 0,00052 1,31*10-19 
6 0,00019 4,88*10-20 
7 0,000072 1,82*10-20 
8 0,000027 6,80*10-21 
9 0,000010 2,54*10-21 
 
Tab. 2: Die bei der Simulation angewendeten Diffusionskoeffizienten gerundet auf zwei signifikante Ste llen in 




Kapitel 3. Da die experimentelle Kurve qualitativ von den analytischen Lösungen der Diffusi-
onskoeffizienten abweicht, entspricht sie nicht der Einstein-Smoluchowski-Beziehung, x² ~ t. 
5.2 Analyse der Fluoreszenzintensitätsabnahme mit einem Subdiffusionsansatz 
Es soll nun untersucht werden, ob der experimentell gemessene Fluoreszenzabfall mit dem 
Gesetz der Subdiffusion x² ~ tα beschrieben werden kann. Der Exponent α ist zu bestimmen.  
Die Abnahme der Fluoreszenzintensität als Funktion der Zeit ist ein Maß für den Diffusions-
weg, den das Dithionit in den PMS in der Zeit t zurückgelegt hat. Die Diffusionsstrecke ent-
spricht hierbei der Position der Front des Quenchers g(t). Es gilt somit:  
 
Um den Exponenten α zu berechnen, wird der Logarithmus des Quadrates des Fluoreszenz-
verlustes gegen den Logarithmus der Zeit in Abbildung 18 aufgetragen. 
Ergibt sich bei dieser Auftragung eine Gerade mit dem Anstieg α < 1, folgt daraus, dass die 
Diffusion des Quenchers dem Gesetz der Subdiffusion x² ~ tα folgt. Abbildung 18 zeigt, dass 
abgesehen von einigen wenigen Messpunkten zu Beginn des Diffusionsprozesses tatsächlich 
           (30) 
 
Abb. 18: Vergleich des theoretischen quadratischen Fluoreszenzverlustes in der Zeit mit 















näherungsweise anomale Diffusion beobachtet wird. Ein ähnliches Verhalten zeigt sich auch 
bei allen anderen Beschichtungsschemata.  
Die berechneten Werte des Exponenten α sind in Abbildung 19 halblogarithmisch gegen die 
Zeit dargestellt. Dazu wurden die Anstiege des logarithmischen quadratischen Fluoreszenz-
verlustes als Funktion der Zeit berechnet und geglättet. 
Abbildung 19 zeigt somit die geglätteten Anstiege des logarithmischen quadratischen Fluo-
reszenzverlustes der Beschichtung PAH1 halblogarithmisch gegen die Zeit. 
Aus Abbildung 19 geht hervor, dass α nach einem initialen Abfall in den ersten 5 Sekunden 
um den Wert 0.06 schwankt. Dieses bei der Beschichtung PAH1 gefundene Verhalten des 
Exponenten α wird in qualitativ ähnlicher Weise für alle anderen Beschichtungskombinatio-
nen beobachtet, was in allen Fällen den Kriterien der Subdiffusion entspricht. Die Werte des 
Exponenten α sind in Tabelle 3 zusammengefasst.  
 
Abb. 19: Die geglätteten Anstiege des logarithmischen quadratischen Fluoreszenzverlustes 
der Beschichtung PAH1 halblogarithmisch gegen die Zeit aufgetragen. 
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In Tabelle 3 sind zwei Gesetzmäßigkeiten klar zu erkennen. Die Werte der Exponenten α sind 
bei den Beschichtungen mit PAH als äußerste Schicht immer kleiner als bei den korrespondie-
renden Beschichtungen mit PSS als Abschluss. Weiterhin wird die Subdiffusion bei PAH als 
oberste Schicht mit zunehmender Schichtanzahl schneller, wogegen sie bei PSS als Abschluss 
mit steigender Gesamtzahl an Schichten abnimmt. 
Zusammenfassend lässt sich somit feststellen, dass die Diffusion des Quenchers Dithionit mit 
dem Gesetz der Subdiffusion x² ~ tα beschrieben werden kann. 
Beschichtung    α Beschichtung    α 
PAH1 0.060 PSS1 0.307 
PAH2 0.083 PSS2 0.268 
PAH3 0.093 PSS3 0.219 
PAH4 0.104 PSS4 0.210 
PAH5 0.114 PSS5 0.197 
PAH6 0.108 PSS6 0.184 
PAH7 0.115 PSS7 0.173 
PAH8 0.118 PSS8 0.154 
 
Tab. 3: Die Mittelwerte der Exponenten α im Zeitraum von 10 bis 100 Sekunden der jeweiligen 
Schichten.  
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5.3 Beschreibung des Quenchingverhaltens als Superposition normaler Diffusionsprozesse 
mit unterschiedlichen Zeitkonstanten 
Eine Hauptaufgabe dieser Arbeit war es, zu untersuchen, ob die Subdiffusionsprozesse auch 
alternativ durch die Superposition mehrerer normaler Diffusionsprozesse, die mit unterschied-
lichen Geschwindigkeiten ablaufen, beschrieben werden können. Dafür wurde der Satz der 
Diffusionskoeffizienten aus Tabelle 2 mit einer logarithmischen Verteilung verwendet. Das ist 
vorteilhaft, weil der steile Abfall der Fluoreszenz zu Beginn des Prozesses mit einer höheren 
Dichte von Diffusionsprozessen mit verschiedenen Zeitkonstanten gut beschrieben werden 
kann. Für den späteren vergleichsweise flachen Abfall genügen dann wenige Prozesse. Die 
Anfangs- und Endwerte der Verteilung wurden durch Computersimulation unter dem Kriteri-
um der bestmöglichen Anpassung bestimmt. In gleicher Weise wurde auch die minimale An-
zahl von Diffusionskoeffizienten ermittelt, die notwendig ist, um bei repetitiven Simulationen 
konsistente Ergebnisse bei gleichzeitiger optimaler Anpassung zu erhalten. 
In Abbildung 20 ist dargestellt, dass durch Superposition analytischer Lösungen für die zuge-
hörigen Diffusionskoeffizienten aus Tabelle 2 tatsächlich eine Beschreibung des experimen-
tellen Fluoreszenzabfalles in guter Näherung möglich ist. Die Superposition aller neun 
Diffusionprozesse entsprechend ihrer simulierten Anteile beschreibt den experimentell beo-
bachteten Fluoreszenzfall mit guter Genauigkeit.  Die weiteren Kurven zeigen von rechts nach 
links beginnend, welchen Fluoreszenzabfall man erhalten würde, wenn man sukzessive den 
jeweilig langsamsten Diffusionsprozess weglässt, dabei aber immer auf 100 Prozent normiert. 
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Die sichtbaren Knicke in der Darstellung der Anteile kommen dadurch zustande, dass gemäß 
der analytischen Lösung ein vollständiges Quenching in endlicher Zeit erfolgt. Aus diesem 
Grund ist die Summe der Diffusionsprozesse als Funktion der Zeit bezüglich ihrer ersten Ab-
leitung keine stetige Funktion, was in der doppellogarithmischen Darstellung im Bereich 
niedriger Fluoreszenzintensitäten besonders hervortritt. Die Simulation des experimentellen 
Fluoreszenzabfalles war bei allen Schichtzusammensetzungen gleichermaßen gut möglich. 
Die Abbildungen 21 und 22 vergleichen den Fluoreszenzabfall durch Quenching mit Dithionit 
für eine gerade und ungerade Schichtanzahl. Ist PAH die oberste Schicht, ist die Zahl der 
Polyelektrolytschichten unabhängig von der Gesamtzahl der Schichten immer ungerade und 
die beschichteten Partikel besitzen entsprechend der kationischen Natur von PAH eine positi-
ve Ladung. Der Fluoreszenzabfall läuft bei den Partikeln, die eine PAH-Schicht als oberste 
Schicht besitzen, schneller ab, als für Teilchen deren letzte Schicht PSS ist. Mit zunehmender 
Schichtzahl erhöht sich insgesamt die Fluoreszenz. 
 
Abb. 20: Superposition der Diffusionsprozesse. Die erste Kurve von rechts 
stellt die Superposition aller 9 Diffusionprozesse entsprechend ih-
ren simulierten Anteilen dar. Diese ist mit den experimentellen 
Werten unterlegt. Die weiteren Kurven zeigen von rechts nach 
links beginnend welchen Fluoreszenzabfall man erhalten würde, 
wenn man sukzessive den jeweilig langsamsten Diffusionsprozess 
weglässt, dabei aber immer auf 100 Prozent normiert. 
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Anhand der simulierten Häufigkeitsverteilungen lassen sich die Unterschiede im Fluoreszenz-
abfall als Funktion der obersten Schicht und als Funktion der Gesamtzahl der Schichten qua n-
titativ analysieren. Dies zeigen beispielhaft die Abbildungen 23, 24, 25 und 26, in denen für 
nur eine gelabelte Schicht die Fluoreszenzabfälle und die dazugehörigen Häufigkeitsvertei-
lungen dargestellt sind. 
 
Abb. 21: Simulierte Kurven von PAH1, PAH3, PAH6 und PAH8, die mit den 
jeweiligen experimentell gewonnenen Werten unterlegt sind. 
 
Abb. 22: Simulierte Kurven von PSS1, PSS3, PSS6 und PSS8, die mit 













Abb. 23: Simulierte Kurve von PAH1, die mit den 









Abb. 24: Simulierte Kurve von PSS1, die mit den 










Abb. 25: Anteil der den jeweiligen Diffusionskoeffi-
zienten zugeordneten Prozesse an der Simula-








Abb. 26: Anteil der den jeweiligen Diffusionskoeffi-
zienten zugeordneten Prozesse an der Simula-
tion der Kurve PSS1. 
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Es wird deutlich, dass sich die Häufigkeitsverteilungen der Diffusionskoeffizienten der Be-
schichtung PAH1 und PSS1 qualitativ unterscheiden. Die Diffusionskoeffizienten 2, 4, 5 und 
6 haben bei der Simulation der Kurve für PAH1 nur einen geringen Einfl uss. Bei der Simula-
tion der Fluoreszenzabnahme von PSS1 spielen dagegen die Diffusionskoeffizienten 1, 6, 7, 8 
und 9 eine untergeordnete Rolle. Die in diesen Grafiken deutlich werdenden Unterschiede in 
der Verteilung zwischen PSS und PAH sind auch bei den weiteren simulierten Kurven zu 
beobachten. Dies illustrieren die Abbildungen 27 und 28. Im Abschnitt „Diskussion“ wird 
versucht, diese Unterschiede ausgehend vom Schichtaufbau und der intermolekularen Wec h-
selwirkung zwischen den Polyelektrolytmolekülen und dem Quencher zu interpretieren. 
Abbildung 27 stellt die Verteilung der Häufigkeit der einzelnen Diffusionskoeffizienten bei 
der Simulation der Kurve PAH1, PAH2, PAH3, PAH4, PAH5, PAH6, PAH7 und PAH8 dar. 
Die Diffusionskoeffizienten sind hierbei in abnehmender Größe angeordnet. 
 
Abb. 27: Anteil der den jeweiligen Diffusionskoeffizienten zugeordneten 
Prozesse an der Simulation der Kurve PAH1, PAH2, PAH3, PAH4, 
PAH5, PAH6, PAH7 und PAH8. 
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Abbildung 28 stellt die Verteilung der Häufigkeiten der einzelnen Diffusionskoeffizienten bei 
der Simulation der Kurve PSS1, PSS2, PSS3, PSS4, PSS5, PSS6, PSS7 und PSS8 dar. Die 
Diffusionskoeffizienten sind hierbei in abnehmender Größe angeordnet. 
In den Abbildungen 27 und 28 wird deutlich, dass in Abhängigkeit vom Schichtaufbau eine 







Abb. 28: Anteil der den jeweiligen Diffusionskoeffizienten zugeordneten Prozesse an der Si-
mulation der Kurve PSS1, PSS2, PSS3, PSS4, PSS5, PSS6, PSS7 und PSS8. 
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5.4 Simulation der Fluoreszenzabnahme in experimentell nicht zugänglichen Zeitskalen 
Mit Flowzytometrie kann die Fluoreszenzintensität erst ab etwa drei Sekunden nach Zugabe 
des Quenchers gemessen werden (Kapitel 2). Deshalb kann über den Verlauf der Fluoreszenz-
abnahme in den ersten drei Sekunden keine Aussage getroffen werden. Mit der Simulation 
kann man jedoch den Anteil Fluoreszenzabnahme in den ersten drei Sekunden am Gesamtab-
fall der Fluoreszenz berechnen. Er ergibt sich aus der Differenz der Summen der berechneten 
Anteile zu eins. Die erhaltenen Anteile sind in Abbildung 29 als Funktion der Schichtzusam-
mensetzung dargestellt.  
Man stellt fest, dass bei den Partikeln mit PAH als äußerster Schicht die Fluoreszenz in den 
ersten drei Sekunden schneller abnimmt als bei Partikeln mit PSS als äußerster Schicht. Die 
Beschichtungen PAH1 und PSS1 unterscheiden sich quantitativ bezüglich ihrer Anteile am 
deutlichsten. Bei den PAH-Beschichtungen verlangsamt sich die initiale Abnahme der Fluo-
reszenz mit zunehmender Schichtdicke. Im Gegensatz dazu steigt bei den Partikeln mit PSS 
als oberster Schicht die Geschwindigkeit der Fluoreszenzabnahme mit zunehmender Schicht-
dicke leicht an. Somit gleichen sich die Anteile der Fluoreszenzabnahme der ersten drei Se-
kunden am Gesamtabfall der PAH und PSS Beschichtungen mit zunehmender Schichtdicke 
aneinander an. Dieser Fall wird im Abschnitt „Diskussion“ wieder aufgegriffen und analy-
siert. 
 
Abb. 29: Anteil der Fluoreszenzabnahme in den ersten drei Sekunden am Gesamtab-
fall der Fluoreszenz bei der jeweiligen simulierten Kurve. 
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5.5 Simulation des Quenchingverlaufs als Funktion der Dithionitkonzentration 
Experimentell ist es durch die Versuchsanordnung nicht möglich, bei Zeiten kleiner drei Se-
kunden den Fluoreszenzabfall zu bestimmen. Das Messen über einen erheblich längeren Zei t-
raum als 600 Sekunden ist aus methodischen Gründen kaum durchführbar. Somit kann das 
gesamte Spektrum der Diffusionsprozesse nicht aus einem einzigen Fluoreszenzabfall, der bei 
einer konkreten Quencherkonzentration gemessen wurde, abgeleitet werden. Das gesamte 
Spektrum der Diffusionsprozesse kann jedoch durch den Fluoreszenzabfall einer Beschich-
tung bei unterschiedlichen Quencherkonzentrationen erfasst werden. Der Fluoreszenzverlust 
bei einer hohen Quencherkonzentration, der innerhalb der ersten drei Sekunden auftritt, ver-
schiebt sich jedoch bei niedrigeren Quencherkonzentrationen und der gleichen Beschichtung 
durch das langsamere Voranschreiten der Front in den experimentell zugänglichen Zeitbe-
reich. Der Fluoreszenzverlust bei einer niedrigen Quencherkonzentration, der bei sehr späten 
Zeiten auftritt, verschiebt sich bei höheren Quencherkonzentrationen und der gleichen Be-
schichtung durch das schnellere Voranschreiten der Front jeweils in den experimentell zu-
gänglichen Zeitbereich.  
Abbildung 30 für die Beschichtung PAH und Abbildung 31 für die Beschichtung PSS zeigen 
die Abnahme der Fluoreszenz als Funktion der Quencherkonzentration für die Werte von 




Wie erwartet ist zu erkennen dass, die Fluoreszenz für die unterschiedlichen 
Quencherkonzentrationen unterschiedlich schnell abnimmt. Das wirkt sich insbesondere auf 
den initialen Wert bei drei Sekunden aus. Je höher die Quencherkonzentration gewählt wurde, 
umso schneller verlief die Abnahme der Fluoreszenz. Zudem verringerte sich die Fluoreszenz 
bei PAH als oberste Schicht schneller im Vergleich zu PSS als Abschlussschicht. 
 
Abb. 30: Fluoreszenzabnahme für die Beschichtung PAH bei 
Quencherkonzentrationen von 0.001M, 0.01M, 0.1M, 0.25M und 
0.5M. 
 
Abb. 31: :Fluoreszenzabnahme für die Beschichtung PSS bei 
Quencherkonzentrationen von 0.001M, 0.01M, 0.1M, 0.25M 
und 0.5M. 
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Bei der Analyse der Fluoreszenzintensitätsabnahme mit einem Subdiffusionsansatz wurden 
die in Abbildung 32 aufgeführten α-Werte in Abhängigkeit von der Zeit für die verschiedenen 
Konzentrationen und Beschichtungen berechnet.  
In Abbildung 32 ist zu erkennen, dass alle α-Werte kleiner als eins sind. Das entspricht der 
Beziehung der Subdiffusion x2~tα mit α<1. Sie nehmen mit der Zeit ab. Die Fluktuationen 
sind auf das Rauschen der experimentellen Daten zurückzuführen. Sie ergeben sich aus der 
lokalen Anpassung mit einer Geraden über eine begrenzte Anzahl von Fluoreszenzintensitä-
ten.  
Die Daten aus Abbildung 33 wurden auf Basis der analytischen Lösung mit den jeweils ange-
passten Diffusionskoeffizienten simuliert, um die Anteile der jeweiligen Diffusionsprozesse 
zu bestimmen. Diese sind in Abbildung 33 für die Beschichtungen PAH und PSS für alle ex-
perimentell bestimmten Quencherkonzentrationen dargestellt. Mit Rot wurden die Gewichte 
der schnellen Prozesse gekennzeichnet. Diese ergeben sich aus der Differenz der Summen der 
berechneten Anteile zu eins. In Abbildung 33 ist zu beachten, dass die Histogramme jeweils 
unterschiedlichen Diffusionskoeffizientenfolgen zugeordnet sind. Das ist eine direkte Konse-
quenz der unterschiedlichen Frontgeschwindigkeit als Funktion der Quencherkonzentration, 
 
Abb. 32: α-Werte in Abhängigkeit von der Zeit für die verschiedenen Konzentrationen und der Be-
schichtungen PAH und PSS. 
41 
weil z.B. bei einer niedrigen Quencherkonzentration die vergleichsweise langsame Fluores-
zenzabnahme trotzdem großen Diffusionskoeffizienten entspricht. Bei hohen 
Quencherkonzentrationen dagegen realisieren kleine Diffusionskoeffizienten trotzdem eine 
schnelle Abnahme der Fluoreszenzintensität. Aus diesem Grund sind die einzelnen Histog-
ramme nicht direkt vergleichbar. Vielmehr decken sie unterschiedliche Bereiche des gesamten 
Diffusionskoeffizientenspektrums ab.  
Es ist zu erkennen, dass mit einer größeren Quencherkonzentration eine Verschiebung der 
Häufigkeiten zu langsameren Diffusionskoeffizienten besteht. Dies erklärt sich in der sichtba-
ren Zunahme des Anteils des schnellen Prozesses bei höheren Quencherkonzentrationen. 
Durch die höhere Quencherkonzentration wird im Zeitraum kleiner drei Sekunden ein größe-
rer Anteil des verfügbaren Fluoreszenzfarbstoffs gelöscht, sodass bei späteren Zeiten weniger 
zur Verfügung steht. In den folgenden Abbildungen 34 und 35 sind die dimensionsbehafteten 
Diffusionskoeffizienten auf der x-Achse aufgetragen. 
 
Abb. 33: Häufigkeitsverteilung der Diffusionsprozesse bei Dithionitkonzentrationen von 0.001M; 
0.01M; 0.1M; 0.,25M und 0.5M mit jeweils PAH, bzw. PSS als äußerste Schicht. 
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In der Abbildung 34 wird deutlich, dass die Anteile der verschiedenen Diffusionsprozesse der 
unterschiedlichen Quencherkonzentrationen ähnliche Verläufe aufweisen. Dies war zu erwar-
ten, da in erster Näherung die Diffusionskoeffizienten nicht von der Quencherkonzentration 
abhängen sollten. Die sehr hohen Anteile der Anfangsprozesse bei den 
Quencherkonzentrationen 0.5M, 0.1M und 0.01M wird durch die schlechte Auflösung der 
experimentellen Daten verursacht. Nur sechs Werte mit geringem Abstand voneinander und 
einer hohen Varianz gehen in die Simulation für das Gewicht des jeweils größten Diffusions-
koeffizienten ein. Es ist eine deutlich endlastige Verteilung. Bei einer Quencherkonzentration 
von 0.001M findet sich ein Maximum. Bemerkenswert ist die Verteilung der Diffusionspro-
zesse über sechs Größenordnungen. Das gesamte Spektrum der Diffusionskoeffizienten bei 
verschiedenen Quencherkonzentrationen für die Beschichtung PAH wird damit erfasst. 
 
Abb. 34: Anteile der einzelnen Diffusionsprozesse der verschiedenen Konzentrationen für die Be-
schichtung PAH. 
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In der Abbildung 35 wird gezeigt, dass die Anteile der verschiedenen Diffusionsprozesse der 
unterschiedlichen Quencherkonzentrationen auch bei der Beschichtung PSS ähnliche Verläufe 
aufweisen. Auch hier zeigt sich eine deutlich endlastige Verteilung. Bei der geringsten 
Quencherkonzentration findet sich ein Maximum für die beiden Diffusionsprozesse mit den 
niedrigsten Quencherkonzentrationen. Die Verteilung der Diffusionsprozesse geht über sechs 
Größenordnungen und erfasst das gesamte Spektrum der Diffusionskoeffizienten bei ver-
schieden Quencherkonzentrationen für die Beschichtung PSS. 
In einem nächsten Schritt wurde für die experimentellen Daten der verschiedenen 
Quencherkonzentrationen bei einer Beschichtung eine gemeinsame Verteilung der Anteile der 
Diffusionsprozesse gesucht. Dazu wurde der Wert der Funktion Cost bei gleichzeitiger Simu-
lation der experimentellen Daten der verschiedenen Quencherkonzentrationen einer Beschich-
tung minimiert. Die Kurven der verschiedenen Quencherkonzentrationen einer Beschichtung 
werden somit von einer einzigen Verteilung von Diffusionskoeffizienten beschrieben. Die 
theoretischen Kurven und experimentellen Daten für die Quencherkonzentrationen 0.001M, 
0.01M und 0.1M der Beschichtung PAH sind in Abbildung 36 dargestellt.   
 
Abb. 35: Anteile der einzelnen Diffusionsprozesse der verschiedenen Konzentrationen für die 
Beschichtung PSS. 
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In Abbildung 36 ist zu erkennen, dass besonders im Anfangsbereich keine perfekte Anpas-
sung der theoretischen Kurven an die experimentellen Daten möglich war. Die theoretische 
Kurve der Quencherkonzentration von 0.001M liegt tendenziell niedriger, die der beiden an-
deren Quencherkonzentrationen tendenziell etwas höher, als für eine optimale Anpassung 
nötig wäre. Dies liegt an der Summe der Anteile. Diese ist zur Beschreibung der Kurve der 
Quencherkonzentration 0.001M zu gering und für die beiden anderen theoretischen Kurven zu 
hoch. Es ist somit davon auszugehen, dass die Diffusionskoeffizientenverteilung im Rahmen 
dieses Modelles nicht für alle Konzentrationen identisch ist. Dies könnte an der Veränderung 
der Schichtstruktur durch den Quencher liegen. Die Bindung des Quenchers an die PMS 
könnte die Schichtstruktur und somit die Diffusionskoeffizienten beeinflussen.  
 
 
Abb. 36: Experimentelle Daten und theoretische Kurven der Beschichtung PAH bei den 
Quencherkonzentrationen 0.001M, 0.01M und 0.1M bei gleichzeitiger Simulation mit einer Ver-
teilung der Diffusionsprozesse. 
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Abbildung 37 zeigt die berechneten Anteile bei der gleichzeitigen Simulation der Kurven der 
Quencherkonzentrationen 0.001M, 0.01M und 0.1M der Beschichtung PAH. 
In Abbildung 37 zeigt sich eine Verteilung die den Verteilungen ähnelt, die bei der einzelnen 
Simulation der Kurven der verschiedenen Quencherkonzentrationen berechnet wurde n. Es 
findet sich ein Maximum. Die dazugehörigen Diffusionskoeffizienten sind in Tabelle 4 aufge-
führt. 
 
Abb. 37: Anteil der den jeweiligen Diffusionskoeffizienten zugeordneten 
Prozesse an der Simulation der Kurven der 
Quencherkonzentrationen 0.001M, 0.01M und 0.1M der Be-
schichtung PAH. 
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Bei den in Tabelle 4 aufgeführten Diffusionskoeffizienten wurde der größte Diffusionskoeffi-
























































Tab. 4: Die bei der Simulation angewendeten Diffusionskoeffizienten gerundet auf zwei signifikante Stellen in 





Im vorangegangenen Ergebnissteil wurde gezeigt, dass die Diffusion des Quenchers Dithionit 
in die Schichten hinein mit Subdiffusion beschrieben werden kann. Das bedeutet, dass die 
Diffusion des Dithionites dem Gesetz x² ~ tα mit α < 1 folgt. Es wurden je nach gewählten 
Bedingungen α-Werte im Bereich von 0.9 – 0.05 berechnet. Dabei zeigte es sich, dass α von 
der Zeit abhängt. Mit zunehmender Zeitdauer wurde generell eine Abnahme von α beobac h-
tet. Im Rahmen des Subdiffusionskonzeptes bedeutet diese Abnahme von α eine Änderung 
der Materialeigenschaften der Schichten mit der Zeit. Es ist davon auszugehen, dass dies 
durch die Wechselwirkung der Aminogruppen mit dem zweiwertigen Anion Dithionit verur-
sacht wird.  
Alternativ wurde das zeitabhängige Quenching durch eine MC-Simulation als Superposition 
einer Folge von normalen Diffusionsprozessen mit jeweils verschiedenen Diffusionskoeffi-
zienten dargestellt. Es konnte ebenfalls eine sehr gute Beschreibung der experimentellen Er-
gebnisse erzielt werden. Dieses Resultat ist insofern überraschend, weil die ungewöhnlich 
langsame Abnahme der Fluoreszenz mit der Zeit somit sowohl mit Subdiffusion als auch mit 
einer Superposition von normalen Diffusionsprozessen erklärt werden kann. An sich sollten 
sich diese beiden Herangehensweisen gegenseitig ausschließen, weil bei der Subdiffusion im 
Rahmen des „Continuous Time Random Walks“ – Modells (CTRW – Modell) die Wartezeit-
verteilung keinen Mittelwert besitzt, jedoch bei normalen Diffusionsprozessen ein Mittelwert 








. D ist hierbei 
der Diffusionskoeffizient, t der mittlere Wert der Wartezeit und 
2x der Mittelwert der 
quadratischen Sprungweite. Subdiffusion stellt sich als ein Nicht–Markov´scher stochasti-
scher Prozess dar, während normale Diffusion ein Markovprozess ist. Ein Erklärungsversuch 
für diesen prinzipiellen Widerspruch wird weiter unten gegeben, nachdem die strukturellen 
Grundlagen der Diffusion in Polyelektrolytschichten und die Ergebnisse unserer Rechnungen 
im Detail diskutiert worden sind. 
Welche Eigenschaften der Schichten könnten für ein paralleles Ablaufen mehrerer Diffusi-
onsprozesse herangezogen werden? Polyelektrolytschichten sind amorphe Strukturen mit ei-
nem hohen Wassergehalt, der je nach Zusammensetzung von 40% bis über 90% reichen kann 
(Sukhorukov et al. 1998; Donath et al. 2002; Shen and Sun 2008). Dieser relativ hohe Was-
sergehalt weist darauf hin, dass wassergefüllte Poren und Kanäle in den 
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Polyelektrolytschichten vorhanden sind. Die Zugänglichkeit der wassergefüllten Lokalitäten 
in den Schichten für von außen eindiffundierende Moleküle könnte unterschiedlich sein.  
Bei Verfügbarkeit von vielen großen Poren kann der Quencher die markierten Schichten 
schnell erreichen und mit dem NBD irreversibel reagieren. Die Fluoreszenzabnahme ge-
schieht in diesem Fall verhältnismäßig schnell. Die Diffusion durch große Poren würde somit 
einen schnellen Diffusionsprozess mit einem großen Diffusionskoeffizienten widerspiegeln.  
Parallel können Diffusionsvorgänge durch kleinere Kanäle stattfinden, in denen bedingt durch 
die Wechselwirkung des Quenchers mit den Polyelektrolytmolekülen in den engen Kanälen 
die Diffusion langsamer verlaufen muss. Es ist davon auszugehen, dass das zweiwertige An-
ion Dithionit sich relativ stark an die protonierte Aminogruppe von PAH binden kann, denn 
beim Zusatz von Dithionit zu PAH-Lösungen ist die Ausfällung von PAH zu beobachten 
(Meyer 2012). Bei Poren, die zum freien Passieren eines Dithionitmoleküls zu klein sind, soll-
te sich Dithionit somit von Bindungsstelle zu Bindungsstelle in Form von Sprüngen bewegen. 
Diese Wechselwirkungen verlangsamen den Diffusionsprozess, indem sie den Quencher an 
PAH binden. Das Molekül könnte auch für sehr lange Zeiten festgehalten werden, indem 
kleine Poren durch Dithionit blockiert werden. Bei großen Poren bewegt sich der Quencher 
nur zu einem kleinen Teil über die Bindungsstellen und es ist unwahrscheinlich, dass eine 
Blockade des Diffusionsweges auftritt. Unterschiedliche Diffusionskoeffizienten würden im 
Rahmen dieser Vorstellung unterschiedlichen Diffusionswegen entsprechen. Bei der Simula-
tion wird davon ausgegangen, dass jeder Diffusionsprozess unabhängig voneina nder ist. Das 
bedeutet, dass jedem Diffusionsprozess, d.h. somit auch jedem Diffusionsweg, eine „eigene„ 
Konzentration des Quenchers Dithionit zuzuordnen ist, was nur erfüllbar ist, wenn die unter-
schiedlichen Diffusionswege deutlich räumlich getrennt sind. Aus dieser Voraussetzung folgt, 
dass es Bereiche der Schicht gibt, in denen die Diffusion schneller verläuft, während in ande-
ren Bereichen der Schicht die Diffusion langsamer verläuft. Die Abmessungen dieser Domä-
nen müssen größer als die Schichtdicke sein.  
Bei konstanter Quencherkonzentration zeigt sich in Abhängigkeit vom Schichtaufbau eine 
typische Verteilung der Diffusionsprozesse. Die Ergebnisse sind in Abbildung 27 und Abbil-
dung 28 zusammengefasst. Einige wenige Prozesse mit relativ großen Diffusionskoeffizienten 
bestimmen das Quenchingverhalten im Anfangsbereich nach Zugabe des Quenchers Dithionit 
(siehe Abb. 27, 28; DK 1-4). Diese besitzen je nach Schichtaufbau einen Anteil am gesamten 
Quenching von einigen zehn Prozent. Der restliche Fluoreszenzabfall verteilt sich auf mehrere 
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langsame Diffusionsprozesse, die den späteren Verlauf des Fluoreszenzabfalls beschreiben 
(siehe Abb. 27, 28; DK 7-10). Die Histogramme der Anteile der einzelnen Diffusionsprozesse 
sind bei allen Beschichtungen typischerweise endlastig. Besonders bemerkenswert ist die sehr 
geringe Größe der dimensionsbehafteten Diffusionskoeffizienten, wie in Tabelle 2 erkennbar 
ist. Dies folgt aus der Tatsache, dass trotz der sehr dünnen PMS Diffusionszeiten in Bereichen 
von bis zu 102 Sekunden beobachtet wurden. Im Vergleich dazu besitzt Dithionit in Lösung 
einen Diffusionskoeffizienten im Bereich von 10-10 m2s-1 und die Diffusionszeiten über Stre-
cken von wenigen Nanometern sollten im Bereich von 10-8 Sekunden liegen (Gasana et al. 
1999).  
Die Ergebnisse in Abbildung 29 zeigen, dass bei den Partikeln mit PAH als äußerste Schicht 
die Fluoreszenz in den ersten drei Sekunden schneller abnimmt als bei Partikeln mit PSS als 
oberste Schicht. Da nur die PAH-Schichten fluoreszenzmarkiert sind, ist bei PAH als oberste 
Schicht immer ein Teil der NBD-Moleküle sofort zugänglich. Das erklärt den stärkeren Fluo-
reszenzabfall innerhalb der ersten drei Sekunden bei Beschichtungen mit PAH als äußerste 
Schicht. Im Grenzfall von PAH1 werden ca. 80 Prozent des NBD bereits in den ersten drei 
Sekunden vor Beginn der Fluoreszenzmessungen im Flowzytometer gelöscht. Da bei der Be-
schichtung PAH1 die äußerste Schicht mit den unmarkierten vier Grundlagenschichten 
interdigitiert, ist zu erwarten, dass trotzdem ein kleiner Teil des PAH schwerer zugänglich ist. 
Bei einer ungeraden Anzahl von Beschichtungen muss der Quencher zunächst durch die äuße-
re PSS Schicht diffundieren, bevor die Fluoreszenzmarkierungen für ihn zugänglich sind. 
Dies wird durch den um ca. 50 Prozent geringeren Anteil der Fluoreszenzlöschung in den 
ersten drei Sekunden gegenüber der Beschichtung PSS1 deutlich.  
Die Ladung der äußersten Schicht der Teilchen beeinflusst die lokale Quencherkonzentration. 
PAH ist positiv geladen. PSS und Dithionit als Quencher sind negativ geladen. Die lokale 
Quencherkonzentration wird somit durch die elektrostatische Wechselwirkung bei positiver 
Oberflächenladung größer und die Fluoreszenzabnahme geht daraufhin schneller vonstatten. 
Bei negativer Oberflächenladung wird die Konzentration des Quenchers durch die elektrosta-





In Abbildung 38 ist der strukturelle Aufbau und die Ladung der PAH Multischichten für den 
Fall einer Beschichtung mit PAH als äußerste Schicht schematisch dargestellt.  
Die Schichten überlappen sich gegenseitig (Decher 1997). Die gesamte fixierte Ladung der 
Schichten wäre bei PAH als oberster Schicht stets positiv, wenn vorausgesetzt wird, dass die 
Zahl der Fixladungen einer anionischen Schicht der einer kationischen Schicht entspricht. Bei 
PSS als oberster Schicht wäre die Gesamtladung der Schichten neutral.  
Eine positive fixierte Ladung der Schichten könnte eine Expansion der 
Polyelektrolytschichten insgesamt bewirken. Dies würde eine erhöhte Zugänglichkeit für 
Dithionit von Beschichtungen mit PAH als Abschlussschicht bedingen. 
Alle genannten drei Faktoren, die bessere Quencherzugänglichkeit, die ladungsbedingte loka-
le Konzentrationsänderung und die positive Gesamtladung können zu der erhöhten Diffusion 
von Dithionit bei PAH Beschichtungen beitragen. 
Die Anteile der Fluoreszenzabnahme in den ersten drei Sekunden am Gesamtabfall der PAH 
und PSS Beschichtungen nähern sich in Abbildung 29 mit zunehmender Schichtdicke anei-
nander an. Dithionit löscht bei der Beschichtung PAH8 z. B. nur noch ca. 50 Prozent der Ge-
samtfluoreszenz in den ersten drei Sekunden. Bei PSS8 werden auch etwa 50 Prozent der Ge-
samtfluoreszenz in den ersten drei Sekunden gelöscht. Daraus ist zu folgern, dass die Zugäng-
 
Abb. 38: Struktureller Schichtaufbau aus positiv geladenen PAH und 
negativ geladenen PSS Schichten auf der negativ geladenen 
Partikeloberfläche für eine PAH Beschichtung. 
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lichkeit von PAH für den Quencher Dithionit bei PSS als oberste Schicht mit zunehmender 
Schichtanzahl ansteigt. Wenn PAH die oberste Schicht ist, sollte demgemäß die Zugänglich-
keit mit zunehmender Schichtanzahl fallen. Mit Schichtzunahme verringert sich der Einfluss 
der positiven Ladung der äußersten PAH-Schicht auf die Gesamtladung und bedingt somit 
eine Verringerung der intermolekularen elektrostatischen Abstoßung. Damit könnte die Zu-
gänglichkeit von markiertem PAH für Dithionit abnehmen. 
Die Bestimmung des Spektrums der Diffusionskoeffizienten der PMS soll im Weiteren disku-
tiert werden. Jede einzelne Kurve gibt nur ein bestimmtes Spektrum von Diffusionskoeffi-
zienten an. Je nach Experiment gibt es zu schnelle bzw. zu langsame Diffusionsprozesse, die 
dabei nicht gemessen werden können. Wenn die Konzentration des Quenchers bei einer 
Schichtzusammensetzung variiert wird, ergeben sich verschiedene Geschwindigkeiten für die 
Front (Abb. 30, 31). Wie im Ergebnisteil beschrieben können somit verschiedene Spektren 
der Diffusionskoeffizienten ermittelt werden (Abb. 34, 35). Die gleichzeitige Simulation von 
Quenchingverläufen mit verschiedenen Konzentrationen erlaubt es, das vollständige Spekt-
rum der Diffusionskoeffizienten für eine PMS insgesamt aufzulösen (Abb. 36). Sowohl die 
schnellen wie auch die langsamen Diffusionsprozesse gehen dabei mit ein. Die Erfassung 
aller beteiligten Diffusionskoeffizienten sowie deren Anteile ermöglicht eine umfangreiche 
Charakterisierung der Diffusionseigenschaften einer PMS. Dies stellt eine Methode dar, um 
die ganze Breite der Diffusionseigenschaften einer PMS zu erfassen. 
Die im Ergebnisteil vorangegangene Analyse der Diffusion unter dem Aspekt der Subdiffusi-
on soll nun näher diskutiert werden. Es wurde qualitativ und quantitativ begründet, dass es 
sich vom Erscheinungsbild um einen Subdiffusionssprozess handeln könnte. Die starke Bin-
dung des Quenchers an PAH ist ein zusätzlicher Hinweis auf Subdiffusion, weil für die ma-
thematisch-physikalische Beschreibung der Subdiffusion im Rahmen des Random-Walk-
Konzept eine unendlich lange Wartezeit des diffundierenden Moleküls zwingend erforderlich 
ist. Genau diese Voraussetzung ist durch die starke Bindung gegeben(Froemberg and Sokolov 
2008; Sokolov et al. 2009; Sokolov 2012). Die spezifische Kinetik der Diffusion von 
Dithionit in Polyelektrolytmultischichten, die Subdiffusionscharakter besitzt, kann, wie weiter 
oben gezeigt, auch als Superposition von mehreren Markov‘schen Diffusionsprozessen be-
schrieben werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Häufigkeitsverteilungen der beteilig-
ten Diffusionsprozesse berechnet. In einem weiteren Schritt wurde die Rekonstruktion der 
Wartezeitverteilung auf der Basis der berechneten Diffusionskoeffizienten vorgenommen. 











 zuordnen, wobei t der mittlere Wert der Wartezeit und 
2x der Mittelwert 
der quadratischen Sprungweite ist. D ist der Diffusionskoeffizient. Die Summe dieser Expo-
nentialverteilungen unter Berücksichtigung der simulierten Gewichte kann man dann als War-
tezeitverteilung des gesamten Diffusionsprozesses auffassen. Diese sollte sich asymptotisch 
wie )1( t mit α < 1 verhalten. In Abbildung 39 ist die aus den ermittelten Häufigkeiten der 
verschiedenen Diffusionsprozesse rekonstruierte Wartezeitverteilung dargestellt. Zum Ver-









tF  für die Expo-
nenten 0.2, 0.5 und 1 aufgetragen. 
Aus Abbildung 39 wird deutlich, dass die rekonstruierte Wartezeitverteilung sehr gut von der 
Verteilung mit dem Exponenten 0.2 beschrieben werden kann. Somit wird gezeigt, dass eine 
Superposition von Diffusionsprozessen mit bestimmten Häufigkeitsverteilungen sich wie ein 
Subdiffusionsprozess darstellen lässt. Diese Erkenntnis ist von prinzipieller Bedeutung. Sie 
zeigt, dass die Unterscheidung zwischen Subdiffusionsvorgängen und der komplexen Super-
position von normalen Diffusionsprozessen unter Umständen nicht leicht möglich ist.  
 
 
Abb. 39: Die rekonstruierte Wartezeitverteilung und drei Kurven die normierte 
Power-Law-Verteilungen für die Exponenten 0.2, 0.5 und 1 zeigen. Die 






Die Simulation erfolgte auf der Basis einer Kontinuumslösung. Damit wurde vorausgesetzt, 
dass in den Experimenten hohe Labelkonzentrationen vorliegen. Aus diesem Grund ist die 
Gültigkeit des gesamten Ansatzes auf Experimente mit hohen Labelkonzentrationen begrenzt. 
Zur Analyse der Fluoreszenzabfälle bei geringen Labelkonzentrationen wird es erforderlich, 
sich der Diffusion in PMS auf wahrscheinlichkeitstheoretische Weise zu nähern. Die Wahr-
scheinlichkeit der Bewegung eines diffundierenden Moleküls des Quenchers und der Lö-
schung der Fluoreszenz kann berechnet und daraus die Kurven des theoretischen Fluoreszenz-
abfalls abgeleitet werden. Auch bei dieser Herangehensweise könnte die in dieser Arbeit vor-
gestellte Simulation eingesetzt werden, da die MC–Simulation es ermöglicht, die Fluores-
zenzkinetik als Superposition von Diffusionsprozessen für beliebige Masterkurven darzustel-
len. Das Verfahren der MC-Simulation ist von prinzipieller Bedeutung zur Untersuchung von 
Prozessen, die sich als Superposition darstellen. Die Entwicklung und Auswertung der wahr-
scheinlichkeitstheoretischen Herangehensweise ist jedoch nicht mehr Teil dieser Arbeit. 
Viele medizinische Anwendungen von Polyelektrolytmultischichten beinhalten einen zeitli-
chen Aspekt. Bei Sensoren verhindert die langsame Kinetik das schnelle Zurücksetzen des 
Sensors auf seinen Ausgangszustand. Im Gegensatz dazu ist bei der Delivery von Arzneimi t-
teln die möglichst langsame und gleichmäßige Diffusion der Wirkstoffe durch die eingesetz-
ten Polyelektrolytschichten das Ziel. Ein fundiertes Verständnis der hierbei ablaufenden Dif-
fusionsprozesse kann zu Fortschritten in der Diagnostik und in der Therapie von Erkrankun-
gen führen. In dieser Arbeit wurde gezeigt, wie man die Diffusion in PMS modellieren, inter-
pretieren und der Analyse zugänglich machen kann. Die durchgeführten Untersuchungen über 
die Diffusion in Polyelektrolytschichten leisten damit einen Beitrag zum besseren Verständnis 
der Transportprozesse in Nanomaterialien. 
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Polyelektrolytmultischichten sind ein wichtiger Baustein der Nanomedizin. Sie werden in 
Biosensoren zu diagnostischen Zwecken sowie beim Targeting von Medikamenten zur The-
rapie von Erkrankungen eingesetzt. Besonders die Diffusion in den Polyelektrolytschichten ist 
bei vielen biotechnologisch-pharmazeutischen Anwendungen im Nanometerbereich von Be-
deutung.  
Experimentelle Daten zeigen, dass bei der Diffusion des Quenchers Dithionit in mit Fluores-
zenzfarbstoff markierten Polyelektrolytmultischichten die Kinetik des Diffusionsprozesses 
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Charakteristika einer anormalen Diffusion zeigt. Es stellt sich die Frage, ob sich der beobach-
tete Charakter des Diffusionsprozesses mit einer Superposition von normalen Diffusionspro-
zessen beschreiben lässt und ob dies mit der Struktur der Polyelektrolytmultischichten be-
gründet werden kann. Dies zu untersuchen ist die Zielstellung dieser Arbeit. 
Zum einen wird die Kinetik des experimentellen Diffusionsprozesses qualitativ und quantita-
tiv auf der Grundlage eines Subdiffusionsansatzes analysiert. Hierzu wurde das Reaktions-
Diffusions-Gleichungssystem in Zusammenarbeit mit E. Donath analytisch gelöst, indem an-
genommen wurde, dass die Quenchingreaktion sehr schnell verläuft. Das Quenching der ge-
samten Fluoreszenz findet somit theoretisch in endlicher Zeit statt. Es zeigt sich, dass diese 
analytische Lösung qualitativ und quantitativ stark vom Charakter des experimentell beobach-
teten Prozesses abweicht. Es ist zu erkennen, dass der experimentelle Diffusionsprozess mit 
dem Gesetz der Subdiffusion x² ~ tα beschrieben werden kann.  
Zum anderen wird eine Monte-Carlo-Simulation verwendet, um die experimentell gemesse-
nen Fluoreszenzabfälle durch die Superposition normaler Diffusionsprozesse zu beschreiben. 
Bekannte numerische Verfahren zur Dekonvolution der experimentellen Daten sind nicht an-
wendbar, da die Prozesse auf der Zeitachse transformiert sind. Für die Monte-Carlo-
Simulation werden die nötigen Algorithmen, basierend auf der analytischen Lösung des vor-
liegenden Reaktions-Diffusionsgleichungssystems, entwickelt und validiert. Mittels der An-
wendung der Monte-Carlo-Simulation auf alle experimentellen Daten wird gezeigt, dass die 
Abnahme der Fluoreszenz bei Diffusionsprozessen in Polyelektrolytmultischichten als Super-
position normaler Diffusionsprozesse beschrieben werden kann. 
Die strukturelle Grundlage für das parallele Ablaufen mehrerer Markov‘ scher Diffusionspro-
zesse in den Polyelektrolytschichten wird diskutiert. Der Aufbau der 
Polyelektrolytmultischichten aus kleinen und großen Poren könnte zu unterschiedlichen Ge-
schwindigkeiten der Diffusion führen. Die Unterschiede der Fluoreszenzlöschung bei den 
verschiedenen Beschichtungen könnten auf die bessere Quencherzugänglichkeit, die ladungs-
bedingte lokale Konzentrationsänderung und die positive fixierte Ladung der Schichten zu-
rückgeführt werden. 
Das gesamte Spektrum der Diffusionsprozesse kann nicht aus einem einzigen Fluoreszenzab-
fall, der bei einer konkreten Quencherkonzentration gemessen wurde, abgeleitet werden. Aus 
diesem Grund wird die Simulation von experimentellen Daten der gleichen Schichtzusam-
mensetzung bei verschiedenen Quencherkonzentrationen durchgeführt. Die gleichzeitige Si-
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mulation von Quenchingverläufen mit verschiedenen Konzentrationen erlaubt es, das voll-
ständige Spektrum der Diffusionskoeffizienten für eine Polyelektrolytmultischicht insgesamt 
aufzulösen. Die Erfassung aller beteiligten Diffusionskoeffizienten sowie deren Anteile er-
möglicht somit eine umfangreiche Charakterisierung der Diffusionseigenschaften einer 
Polyelektrolytmultischicht.   
Die Analyse der Diffusion unter dem Aspekt der Subdiffusion wird diskutiert. Auf der Basis 
der berechneten Diffusionskoeffizienten und deren Anteile wird die Wartezeitverteilung des 
gesamten Diffusionsprozesses rekonstruiert. Es wird gezeigt, dass eine Superposition von 
Diffusionsprozessen mit bestimmten Häufigkeitsverteilungen sich wie ein Subdiffusionspro-
zess darstellen kann.  
Die Grenzen des Ansatzes der Simulation werden diskutiert. Die Gültigkeit des gesamten An-
satzes ist auf Experimente mit hohen Labelkonzentrationen eingeschränkt. Zur Analyse der 
Fluoreszenzabfälle bei geringen Labelkonzentrationen wird es erforderlich sich der Diffusion 
in PMS auf wahrscheinlichkeitstheoretische Weise zu nähern. Die Wahrscheinlichkeit der 
Kinetik eines diffundierenden Moleküls des Quenchers könnte berechnet werden und daraus 
die Kurven des theoretischen Fluoreszenzabfalls abgeleitet werden. Dabei könnte die in dieser 
Arbeit vorgestellte Simulation eingesetzt werden, da die MC–Simulation es ermöglicht die 
Fluoreszenzkinetik als Superposition von Diffusionsprozessen für beliebige Masterkurven 
darzustellen. Die Entwicklung und Auswertung dieser wahrscheinlichkeitstheoretischen 
Herangehensweise ist jedoch nicht mehr Teil dieser Arbeit. 
In dieser Arbeit wird gezeigt, wie man die Diffusion in Polyelektrolytmultischichten model-
lieren, interpretieren und der Analyse zugänglich machen kann. Die untersuchte Darstelllung 
von Subdiffusionsprozessen in Polyelektrolytmultischichten durch Superposition sowie die 
Diskussion zu deren struktureller Grundlage liefern einen Beitrag zum besseren Verstehen der 
Diffusionsprozesse in Polyelektrolytmultischichten. Ein besseres Verständnis könnte zu opti-
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